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Hydrogen-rich synthesis gas production for use in vehicle fuel cells is 
effected on an electrically-conductive heated surface, especially of a metal 
alloy or silicon ceramic, to overcome cold-start and cold spot problems 
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Abstract of DE1 0109983 

A process for the production of hydrogen-rich synthesis gas for use in fuel cells, involves the reaction 
of hydrocarbon liquids, vapors or gases with water (or water vapor) and air (or 02). The reaction takes 
effect on the surface of a material which is electrically conductive and so can be heated by an applied 
voltage. An Independent claim is also included for the apparatus used in the process of production of 
hydrogen-rich synthesis gas. 
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© Elektrokatalytischer Reformer fur die Synthesegaserzeugung 

® Die Erfindung betrifft ein Verfahren und Vorrichtungen 
zur chemischen Umsetzung flussiger, dampfformiger 
oder gasformiger Kohlenwasserstoffe mit Wasser bzw. 
Wasserdampf und Luft bzw. Sauerstoff zur Erzeugung ei- 
nes wasserstoffreichen Synth esegases fur den Einsatz in 
Brennstoffzellen. Dabei erfolgt die chemische Reaktion 
der Edukte an der katalytisch beschichteten Oberflache ei- 
nes elektrisch leitfahigen und damit durch Anlegen einer 
elektrischen Spannung direkt beheizbaren und somit 
temperierbaren Materials. 
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Beschreibung 

Anwendungsgebiet 

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren entsprechend 
dem Oberbegriff des Anspruchs 1. 

Stand derTechnik 

[0002] Die Erfindung betrifft ein Verfahren und Vorrich- 
tungen zur chemischen Umsetzung flussiger, dampfformiger 
oder gasformiger Kohlenwasserstoffe mit Wasser bzw. Was- 
serdampf und/oder Luft bzw. SauerstofT zu wasserstoffrei- 
chen Reaktionsgasen u. a, fur den Einsatz in Brennstoflzel- 
len. 

[0003] Brennstoffzellen, insbesondere FEM-Brennstoff- 
zellen, stellen eine interessante Option fur die dezentrale 
Energieversorgung und fur den Einsatz in Kraftfahrzeugen 
dar. In ihnen wird Was sers toff auf elektrochemischein Wege 
mit hohem Wirkungsgrad direkt in elektrischen Strom um- 
gewandelL Aus verschiedenen Griinden wird beim Betrieb 
von Brennstoffzellen Wasserstoff nicht direkt eingesetzt 
sondem er wird in einer dem elektrochemischen Prozess 
vorgelagerten chemiscben Reaktion aus gasfdrmigen (z. B. 
Erdgas) oder flussigen (z. B. Methanol, Benzin, Diesel, Pro- 
pan/Butan-Gemische) Kohlenwasserstoffen gewonnen. Da- 
bei werden die Kohlenwasserstoffe mit Wasser bzw. Was- 
serdampf (Dampfreformierung) oder Luft bzw. Sauerstoff 
(Partielle Oxidation) und deren Kombination (Autotherme 
Reformierung) in wasserstoffreiche Gase umgesetzt. 
[0004] Gemessen an der fur den Gesamtwirkungsgrad ei- 
ner Brennstoffzelle wichtigen Wasserstoffausbeute ist die 
Dampfreformierung den anderen o. g. Verfahren uberlegen. 
Methanol wird z. B. dabei im Idealfall entsprechend der fol- 
genden Bruttoreaktion in Gegenwart eines Katalysators 
(Nickel oder Platin) vollstandig zu Kohlendioxid und Was- 
serstoff umgesetzt 

2 CH 3 OH + 2H 2 0 — 2 C0 2 + 6 H 2 . 

[0005] Die Dampfreformierung ist endotherm und lauft 
im Falle von Methanol bei ca. 300°C ab [1]. Wird Erdgas 
eingesetzt, liegen die Temperaturen urn 700 bis 800°C. 
[0006] Ein wesentlicher Nachteil der Dampfreformierung 
ist ihr prinzipbedingtes schlechtes Kaltstartverhalten und ihr 
trages Ubergangsverhalten bei Lastanderungen, da die fur 
die Reaktion erforderliche Energie z. B. mittels eines Bren- 
ners von auBen zugefuhrt werden muss. Dabei mussen der 
Katalysator und das Gehause zuerst auf die erforderliche 
Betriebstemperatur gebracht werden. Die dafur erforderli- 
che Zeit, w2hrend der der Reformer ein Produktgas mit fur 
den elektrochemischen Prozess unzulassiger Zusammenset- 
zung liefert, ist abhangig vom Temperaturleitvermogen der 
aufzuheizenden Materiahen. Einen weiteren Nachteil stellen 
sogenannte Cold Spots dar, an denen es aufgrund der dort 
vorliegenden niedrigen Temperaturen zu geringeren Umsat- 
zen und somit zur Bildung von erhohten Mengen von Kob- 
lenmonoxid und auch zur RuBbildung kommen kann. 
[0007] Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, die zu- 
vor beschriebenen Nachteile, die im ubrigen auch bei den 
anderen genannten Verfahren der Wasserstofferzeugung in 
mehr oder weniger abgeschwachter Form auftreten konnen, 
weitgehend zu beseitigen. 

[0008] Diese Aufgabe wird durch Einsatz einer Vorrich- 
tung mit den Merkmalen des Anspruch 1 gelosL 
[0009] Hierbei wird als Katalysatortrager gasdichtes oder 
poroses Siliciumcarbid SiC verwendet. Seine vorteilhaften 
thermomechanischen und elektrischen Eigenschaften wer- 
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den u. a. in [2], [3] und [4] beschrieben. Besonders hervor- 
zuheben ist seine hohe Temperaturbestandigkeit (in reduzie- 
render Atmosphare bis 2000°C) gepaart mit einer guten 
thermischen und elektrischen Leitfahigkeit. Letztere wird 
5 dazu genutzt, durch Anlegen einer entsprechenden elektri- 
schen Spannung, stets optimale thermische Bedingungen im 
Reformer bzw. an der katalytisch beschichteten Oberflache, 
vorzugsweise in Wabenform, zu gewahrleisten. Dabei kann 
je nach Betriebszustand die fur die chemische Reaktion er- 

10 forderUche Warme teilweise oder vollstandig durch Bereit- 
stellung Jourscher Warme, also aus der Umwandlung elek- 
trischer Energie in Warme innerhalb der SiC-Matrix, ge- 
deckt werden. Im folgenden wird diese Vorrichtung kurz 
elektrokatalyuscher Reformer (EKR) genannL 

15 [0010] Die Erfindung wird im folgenden anhand eines be- 
vorzugten Ausfuhrungsbeispiels im Zusammenhang mit den 
beiliegenden Zeichnungen naher erlautert. 
[0011] Zeichnung 1 zeigt eine mogliche konstruktive Aus- 
fuhrungsform eines EKR-Elements. Dabei hat das aus Sili- 

20 ziurn bzw. Siliziumkarbid bestehende EKR-Element vor-. 
zugsweise die Form eines Rohres aus porosem Siliciumcar- 
bid SiC, dessen Oberflache zur Promotierung der endother- 
men Reformierreaktionen mit Metallen der Gruppe VHI des 
Periodensystems (Fe, Co, Ni, Ru, Rh, Pd, Os, Ir, Pt) sowie 

25 Cu und Zn und deren Kombinationen katalytisch beschich- 
tet isL Im vorliegenden Fall wird dieses porose Rohr von ei- 
nem nicht porosen, also gasdichten Rohr aus Metall oder 
Keramik ummantelt, das zur Promotierung etwaiger an der 
auBeren Zylinderflache stattfindender exothermer Reaktio- 

30 nen des Anodenabgases mit Luft oder Sauerstoff, dort mit 
Metallen der Gruppe VHI des Periodensystems (Fe, Co, Ru, 
Rh, Pd, It, Pt) sowie Cu und deren Kombinationen kataly- 
tisch beschichtet sein kann. Die Edukte der Reformierungs- 
reaktionen durchstromen dabei den von Innen- und AuBen- 

35 rohr gebildeten Mantelraum und stromen uber die gesamte 
Lauflange kontinuierlich durch die porose, elektrisch be- 
heizte und katalytisch beschichtete SiC-MaUix in das Innere 
des Rohres und danach axial weiter. Die Einbringung der fur 
die endothermen Reaktionen erforderliche Warme erfolgt 

40 dabei entweder durch einfache Warmeabgabe eines gasfdr- 
migen oder flussigen Warmetragermediums oder iiber ggf. 
an der auBeren Oberflache des Mantelrohres stattfindende 
exothermen Reaktionen sowie zusatzhch durch die in der 
SiC-Matrix freigesetzten Joul'schen Warme. 

45 [0012] Eine erweiterte Ausfuhrungsform zeigt Zeichnung 
2. Hier sind eine Reihe von EKR-Elementen in einer Rohr- 
biindelkon figuration arrangieit. Die Edukte stromen dabei 
zentral dem Rohrbiindelapparat zu und werden in einer Vor- 
kammer auf die einzelnen EKR-Elemente verteilt. Die Zen- 

50 tralrohre der EKR-Elemente sind zur Vorkammer hin gas- 
dicht verschlossen und elektrisch kontaktiert Die Edukte 
durchstromen in der oben beschriebenen Weise und unter 
Aufnahme von Warme das Mantelrohr und danach die in- 
trinsisch beheizte SiC-Matrix sowie das Zentralrohr, das in 

55 einem zentralen Sammelraum miindet Das Mantelrohr ist 
gegen den Sammelraum gasdicht verschlossen, so dass die 
Reaktionsprodukte nur iiber das Zentralrohr in den Sammel- 
raum abstromen konnen. Im Sammelraum erfolgt auch die 
erforderliche zweite elektrische Kontaktierung. Zur Einbrin- 

60 gung sensibler Warme kann dem Mantelraum sowohl ein 
heiBer Gasstrom ausreagierter Stoffe oder ein Gasgemisch 
aus Luft/Sauerstoff und reaktionsfahiger Stoffe wie Wasser- 
stoff, Kohlenmonoxid oder Kohlenwasserstoffe zugefuhrt 
werden. Die Reaktion dieser Bestandteile erfolgt dann di- 

65 rekt an der katalytisch beschichteten Oberflache der Mantel- 
rohre, was sich sehr giinstig auf die Warmeeintragung aus- 
wirkt 

[0013] Eine Variante der vorstehend beschriebenen Vor- 
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richtung zeigt Zeichnung 3. Im Gegensatz zur zuvor be- 
schriebenen ersten Variante durchstromen die Edukte die 
EKR-Elemente nicht von auBen nach innen sondern umge- 
kehrt, von innen nacb auBen. Das bedeutet, dass den Eduk- 
ten zunachst elektrisch erzeugte Warme in der SiC-Matrix 5 
zugefiihrt und danach Strahlungs- und Konvektionswarme 
ubers Mantelrohr, das wie schon in der beschrieben ersten 
Variante von auBen durch Warmeeinbringung eines ggf. rea- 
gierenden Gasstromes beheizt wird. Die sonstigen Merk- 
male beider Varianten sind identisch. 10 
[0014] Erganzend ist zu bemerken, dass die Erfindung 
nicht nur auf die als Beispiele beschriebenen Rohrkdrper an- 
wendbar ist, sondern grundsatzhch auf bebebig geformte 
Korper, beispielsweise Flatten oder Blocke, die von den 
Edukten uberstricben und/oder durchstromt werden. Bei po- 15 
rosen Korpern kann die katalytische Beschichtung die ge- 
samte Porenoberflache uberdecken. 
[0015] Aus Effizienzgriinden ist bei Einsatz eines EKR 
darauf zu achten, dass die fur die chemische Reaktion erfor- 
derliche Warme nur zu einem kleinen, erganzenden Anteil 20 
durch Bereitstellung Joul'scher Warme, also aus der Um- 
wandlung elektrischer Energie innerhalb der SiC-Matrix 
stammenden Warme, bereitgestellt wird. Gewahrleisten 
kann man dies durch eine optimierte Warmeintegration des 
Reformers in den Gesamtprozess und der Impiementierung 25 
eines dynamischen Energiemanagements. 
[0016] Zeichnung 4 zeigt eine mogliche Schaltung, bei 
der das fur den Betrieb eines Brennstoffzellenstacks erfor- 
derliche Synthesegas allein von einem elektrokatalytischen 
Reformer bereitgestellt wird. Diesem wird hierfur ein Ge- 30 
misch aus einem Koblenwasserstoff (z. B. Methanol oder 
Erdgas) und Wasser bzw. Wasserdampf zugefuhrt. Die Tern- 
peratur des Gemisches wurde zuvor durch Warmetausch mil 
heiBen Abgasen aus einem katalytischen Brenner in den Be- 
reich der erforderlichen Reaktionstemperatur gebracht 35 
Durch stetige Kontrolle der Temperaturen im Reformer - 
wozu z. B. die Messung des spezifischen elektrischen Wi- 
derstandes uber den Spannungsabfall am EKR dienen kann 
- sowie an seinem Ein- und Ausgang, wird die elektrische 
Leistung so angepasst, dass die Reaktionstemperatur im 40 
EKR stets im optimalen Bereich gehalten wird Durch den 
Einsatz einer "vorausschauenden" Leistung sregelung kann 
eine dynamische Fahrweise realisiert werden, ohne Nach- 
teile hinsichtlich des Umsatzgrades und der Zusammenset- 
zung des Synthesegases in Kauf nehmen zu miissen. Er- 45 
reicht wird dies, indem im Moment der Leistungsanforde- 
rung parallel zur Erhohung des BrennstonTWasser-Massen- 
stromes eine angepasste Erhohung der Beheizungsleistung 
fur den Reformer erfolgL 

[0017] Bei der in Zeichnung 5 dargestellten Schaltung 50 
wird das fur den Betrieb eines Brennstoffzellenstacks erfor- 
derliche Synthesegas im wesentlichen von einem der heute 
gangigen thermokatalytischen Reformer bereitgestellt. Der 
eingezeichnete EKR ubernimmt hier vor allem zwei Funk- 
tionen. Zum eine Sicherungsfunktion, in dem er aufgrund 55 
der optimal einstellbaren Reaktionsbedingungen die grund- 
satzliche Gewahrleistung einer optimalen Zusammenset- 
zung des dem Brennstofrzellenstack zustromenden Synthe- 
segases ubernimmt. Zweitens die Funktion eines "Boo- 
sters", indem er aufgrund seiner hohen Eigendynamik we- 60 
sentlich schneller auf hohere Leistungsanforderungen als 
ein thermokatalytischer Reformer reagieren kann. 
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Patentanspruche 

1 . Verfahren und Vorrichtung zur Umsetzung ftiissiger, 
dampfibrmiger oder gasfbrmiger Kohlenwasserstoffe 
mit Wasser bzw. Wasserdampf oder Luft bzw. Sauer- 
stoffzurErzeugung eines wasserstofTreichen Synthese- 
gases fur den Einsatz in Brennstofizellen, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass die chemische Reaktion der 
Edukte an der Oberflache eines elektrisch leitfahigen 
und damit durch Anlegen einer elektrischen Spannung 
direkt beheizbaren und somit temperierbaren Materials 
erfolgL 

2. Vorrichtung nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass es sich bei dem Material um eine aus Si- 
lizium bzw. Siliziumkarbid bestehende Keramik vor- 
zugsweise in Form einer monobthischen Wabenstruk- 
tur handelL 

3. Vorrichtung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass es sich bei dem Material um eine 
Aluminium-Chrom-Eisen Legierung in Form von 
Drahtgeflechten, vorzugsweise in Form eines aufge- 
rollten B leches handelt. 

4. Vorrichtung nach einem der vorherigen Anspriiche, 
dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei dem Material 
um eine aus Sitizium bzw. Siliziumkarbid bestehende 
Keramik in einem Porositatsbereich 20 und 80% vor- 
zugsweise im Bereich zwischen 40 und 70% und einem 
spez. elektrischen Widerstand zwischen 0,001 Qcm- 
10M£2cm handelt und zur Einbringung des elektri- 
schen Stromes mit entsprechenden Kontakten versehen 
ist. 

5. Vorrichtung nach einem der vorherigen Anspriiche, 
dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei dem Material 
um eine aus Silizium bzw. Siliziumkarbid bestehende 
Keramik vorzugsweise in Form eines porosen, lateral 
durchstrombaren Rohres handelt, dessen Oberflache 
zur Promotierung der endothermen Reformierreaktio- 
nen mit Metallen der Gruppe VHI des Periodensy stems 
(Fe, Co, Ni, Ru, Rh, Pd, Os, Ir, Pt) sowie Cu und Zn 
und deren Kombinationen katalytisch beschichtet ist. 

6. VDrrichtung nach einem der vorherigen Anspriiche, 
dadurch gekennzeichnet, dass dieses Rohr von einem 
nicht porosen, also gasdichten Rohr aus Metall oder 
Keramik ummantelt wird, das zur Promotierung etwa- 
iger an der auBeren Zylinderfiache stattfindender exo- 
thermer Reaktionen des Anodenabgases mit Luft oder 
Sauerstoff, dort mit Metallen der Gruppe VUI des Peri- 
odensystems (Fe, Co, Ru, Rh, Pd, Ir, Pt) sowie Cu und 
deren Kombinationen katalytisch beschichtet sein 
kann. Die Edukte der Reformierungsreaktionen durch- 
stromen dabei den von Innen- und AuBenrohr gebilde- 
ten Mantelraum und stromen uber die gesamte Lauf- 
lange kontinuierbch durch die porose, elekuisch be- 
heizte und katalytisch beschichtete SiC-Matrix in das 
Innere des Rohres ab. 
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7. Vorrichtung nacb einem der vorherigen Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, dass alternativ zu Anspruch 5 
die Edukte der Reformierungsreaktionen das Innenrohr 
durchstromen und iiber die gesamte Laufiange kontinu- 
ierlich duich die porose, elektrisch beheizte und kataly- 5 
tisch beschichtete SiC-Matrix in den von Innen- und 
AuBenrohr gebildeten Mantelraum abstromen. Auch 
hier kann im Sinne des unter 5 beschriebenen An- 
spruchs das Mantelrohr von auBen katalytisch be- 
schichtet sein. to 

8. Vorrichtung nach einem der vorherigen Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, dass das Mantelrohr kataly- 
tisch beschichtet sein kann. Je nach Stromungsrichtung 
befinden sich auf der Innen- bzw. AuBenseite des Roh- 
res eine katalytische Beschichtung, die einerseits die 15 
endothermen Reformierungsreaktionen (Katalysaton 
Metalle der Gruppe VIH des Periodensystems (Fe, Co, 
Ni, Ru, Rh, Pd, Os, Ir, Pt) sowie Cu und Zn und deren 
Kombinationen)und auf der jeweils anderen Seite die 
zur Umsetzung der im Anodenabgas vorhandenen che- 20 
mischen in thermische Energie erforderlichen exother- 
men Oxidationsreaktionen (Katalysatoren: Metalle der 
Gruppe VBI des Periodensystems (Fe, Co, Ni, Ru, Rh, 
Pd, Os, Ir, Pt) sowie Cu und Zn und deren Kombinatio- 
nen) promotieit. 25 

9. Vorrichtung nach einem der vorherigen Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, dass sich eines, oder mehrere 
dieser Rohre sich parallel in einem Rohrbundelapparat 
befinden. 

10. Vorrichtung nach einem der vorherigen Ansprii- 30 
che, dadurch gekennzeichnet, dass abhangig von der 
aktuellen Leistungsanforderung die Anpassung der 
Materialtemperatur an die Erfordemisse der chemi- 
schen Reaktion - auch vorausschauend - durch die ent- 
sprechende Einstellung bzw. Regelung (uber ein ent- 35 
sprechenden Prozes s man agementsys tern) der angeleg- 
ten elektrischen Spannung oder durch zeitliches Pulsen 
des elektrischen Stromes bei konstanter Spannung er- 
folgt. 
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